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Abstract of EP0330751 

Using a process for producing a synthesis gas 
containing hydrogen and carbon monoxide, or an 
apparatus therefor, by means of stepwise, 
catalytic partial oxidation using a hydrocarbon- 
containing feedstock gas, the oxidising agent 
being added in portions to the gas to be treated 
over the entire length of the catalytic partial 
oxidation, an appropriate procedure and an 
appropriate apparatus are provided in the sense 
of saving oxygen. This is achieved by adding the 
considerable heat of the gas leaving the catalytic 
treatment at least partially to the gases passing 
through the treatment. 
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<g) Verfahren und Yorrichtung zur Erzeugung eines H2 und CO-enthaltenden Synthesegases. 


© Mit einem Verfahren bzw. einer Vorrichtung zur 
Erzeugung eines H 2 und CO enthaitenden Synthese- 
gases, mltteis schrittweiser, katalytischer partieller 
Oxidation unter Verwendung eines 
Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases. wobei das 
^Oxidationsmittel Uber die GesamtlSnge der katalyti- 
^schen partiellen Oxidation in Teilmengen dem zu 
t— behandelnden Gas zugesetzt wird, soli im Sinne der 
J£* Sauerstoffeinsparung eine entsprechende Verfah- 
' Sl rensfUhrung bzw. eine entsprechende Vorrichtung 
Ogeschaffen werden. 

£2 Dies wird dadurch erreicht da/3 die fuhlbare 


CO 


LU 


Warme des die katalytische Behandlung veriassen- 
den Gases wenigstens teilweise dem die Behand- 
lung durchlaufenden Gase zugefQhrt wird. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung elnes H 2 und CO-enthaltenden Synthesegases 


Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren und 
eine Vorrichtung zur Erzeugung eines H2 und CO 
enthaltenden Synthesegases, mittels schrittweiser, 
kataiytischer partieller Oxidation unter Verwendung 
eines Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wo- 
bei das Oxidationsmittel uber die Gesamtl£nge der 
kataJytischen partiellen Oxidation in Teiimengen 
dem zu behandeinden Gas zugesetzt wird. 

Eine schrittweise partielie Oxidation ist z.B. aus 
der EP-B-0 155 867 bekannt. Dabei werden bei 
dem bekannten Verfahren eine Reihe von getrenn- 
ten Katalysatorbetten durchlaufen, wobei dort am 
Eingang aufeinanderfolgende Katalysatorbetten ab- 
wechselnd eine Fraktion der Kohlenwasserstoff- 
charge Oder eine Fraktion des Sauerstoffbedarfes 
zugefuhrt wird. 

Bei derartigen Verfahren liegt ein wesentlicher 
wirtschaftlicher Vorteil in der Menge des einzuset- 
zenden Sauerstoffes. Je geringer diese Menge ist, 
desto wirtschaftlicher ISi3t sich in der Regei ein 
derartiges Verfahren betreiben. Es hat sich gezeigt. 
da/3 durch vergleichsweise einfache VerfahrensfUh- 
rung der Sauerstoffbedarf stark gemindert werden 
kann. Es ist daher Aufgabe der Erfindung im Sinne 
der Sauerstoffeinsparung, eine entsprechende Ver- 
fahrensfuhrung bzw. eine entsprechende Vorrich- 
tung zu schaffen. 

Diese Aufgabe wird gema/3 der Erfindung da- 
durch geiost, da/3 die fuhlbare Warme des die 
kataiytische Behandlung verlassenden Gases we- 
nigstens teiiweise dem die Behandlung durchlau- 
fenden Gase zugefuhrt wird. 

Die Nutzung der fGhlbaren beim Proze/3 entste- 
henden Warme zur VorwMrmung des Einsatzgases 
bzw. zur Erw&rmung der einzelnen Teilstufen be- 
dingt, da/3 der Sauerstoffbedarf stark reduziert wer- 
den kann, ohne da/3 sich dadurch die Verfahrens- 
fuhrung verschiechterte. Auch besteht keine Gefahr 
der extremen Temperaturerh6hung in einzelnen 
Teilbereichen durch ein ZQnden gr5/3erer Gemisch- 
anteile. Dies wird durch die Erfindung vermieden. 

In Ausgestaltung ist vorgesehen, da/3 die kata- 
lytischen Oxidationsstufen von Warmeaustauscher- 
zonen auf Abstand zueinander gehaiten werden. 

Die Erfindung sieht auch vor, da/3 die Zufuhr 
des Oxidationsmittels nur in den katalytischen Oxi- 
dationsstufen erfolgt. 

Gilt die Zufuhr des Oxidationsmittel in be- 
stimmten Stufen als besonders zweckmaflig, so gilt 
dies in gieicher Weise auch fQr den Bereich des 
WSrmetausches. Die Erfindung sieht daher vor, da/3 
der Warmetausch im Bereich der Warmeaustau- 
scherzonen und auch wenigstens teiiweise im Be- 
reich der Kataiysatorzonen durchgefOhrt wird, falls 
dies fOr die VerfahrensfQhrung zweckma/3ig ist. 


Eine weitere Ausgestaltung der erfindungsge- 
ma/3en Verfahrensweise besteht darin, dai3 in den 
Warmeaustauscherzonen auf der Seite des teilrea- 
gierten Gases gleichzeitig und zusatzlich zum WMr- 

5 meaustausch eine teiiweise Dampfreformierungsre- 
aktion des jeweiligen Restmethans im Gas an ent- 
sprechendem Katalysator, z.B. Ni-Katalysator, 
durchgefuhrt wird. 

Es kann auch vorgesehen sein, da£ in den 

10 Warmeaustauscherzonen das zu reagierende Gas 
durch Einbauten, wie Leitbleche oder dgl., in eine 
vorbestimmte Strdmungsverteilung uber den Quer- 
schnitt des Katalysators geleitet wird, wobei derarti- 
ge Leiteinrichtungen gleichzeitig eine WarmeOber- 

15 tragungsfunktion als WMrmeaustauschereiemente 
oder dgl. ubernehmen k5nnen. 

Vorteilhaft ist es, wenn nach der letzten kataly- 
tischen partiellen Oxidation eine kataiytische 
Dampfreformierung oder eine nicht-katalytische 

20 partielie Oxidation durchgefOhrt wird, wie dies in 
Abwandlung die Erfindung ebenfalls vorsieht. 

Vorteilhaft kann es auch sein, wenn ein Teil 
des Dampfes dem sauerstoffQhrenden Gas bzw. 
dem Oxidationsmittel beigemischt wird. 

25 Vorgesehen sein kann auch, da£ CO2 wenig- 

stens einem der eintretenden Strome des Prozes- 
ses zugemischt wird, wobei in darGber hinausge- 
hender Ausgestaltung vorgesehen sein kann, da/3 
ein Teil des Einsatzgases der Zone der nicht- 

30 katalytischen Oxidation zugefUhrt wird, soweit eine 
derartige Zone vorgesehen ist. 

Die Erfindung sieht auch eine Vorrichtung zur 
Losung der eingangs bezeichneten Aufgabe vor, 
die sich erfindungsgemafl dadurch auszeichnet, 

35 daB die Kataiysatorzonen in einzelne Segmente 
aufgeteilt sind und Leitzonen fUr das reformierte 
Gas, die es im wesentlichen im Gegenstrom zu 
den Kataiysatorzonen fQhren, vorgesehen sind. 
Die Vorteile der erfindungsgemS/ten Verfah- 

40 rensweise gelten hier ebenso fOr die Vorrichtung 
zur DurchfUhrung des Verfahrens. 

In Ausgestaltung ist vorgesehen, dai3 die Seg- 
mente der Kataiysatorzonen in Str5mungsrichtung 
des zu behandeinden Gases auf Abstand zueinan- 

45 der gehaiten und mit Einrichtungen versehen sind, 
urn in diesen Kataiysatorzonen ein Oxida tionsmit- 
tel in kleinen Mengen dem Gasstrom zuzufQhren. 

Spezieiie Ausgestaltungen der Vorrichtung be- 
stehen darin, da/3 die einzelnen Kataiysatorzonen 

50 durch Warmeaustauscherzonen auf Abstand zuein- 
ander gehaiten sind und/oder da/3 innerhalb der 
Kataiysatorzonen Zufuhrianzen fOr das Oxidations- 
mittel mit Mikroporen, wie Laserbohrungen oder 
dgl., vorgesehen sind und/oder jede Katalysatorzo- 
ne getrennt mit der Zufuhr eines Oxidationsmittels 
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beaufschlagbar ist. 

Die Zufuhr des Oxidationsmittels in kleinen 
Mengen ist fOr die ProzeBsteuerung von besonde- 
rer Wichtigkeit, wie dies eingangs bereits ausge- 
fUhrt wurde, insbesondere urn Uberhdhte Tempera- 
turen zu vermeiden und urn einen moglichst gerin- 
gen Sauerstoffverbrauch zu gewahrleisten. 

Die Erfindung sieht auch vor, daQ in den War- 
meaustauscherzonen Schikanen oder dgl. fQr das 
durchstromende Gas zu dessen gezieiter Stro- 
mungsieitung vorgesehen sind f wobei an dieser 
Stelle bemerkt sei, dafl diese Schikanen nicht nur 
fUr das die Warmeaustauscherzone durchstromen- 
de Gas vorgesehen sind, sondern in gieicher Wei- 
se fUr das verfUgbare warmeabgebende, bereits 
reagierte Gas. 

ZweckmSflig kann es sein, wenn die ZufUhrroh- 
re fUr das Oxidationsmittel aus einem porosen ke- 
ramischen Material oder einem entsprechenden 
Sonderwerkstoff gefertigt sind, wie dies die Erfin- 
dung ebenfails vorsieht Die ZufUhrrohre konnen 
wenigstens teilweise katalytisch oxidierende Eigen- 
schaften aufweisen, durch katalytische Beschich- 
tung der AuSenhaut 

DarUber hinaus kann es sinnvoll sein, die War- 
meUbertragungszonen mit einem Inertmaterial zur 
WSrmeUbertragung zu fUilen und/oder nach dem in 
Stromungsrichtung letzten katalytischen Segment 
fOr eine Teiimenge 02-enthaItenden Gases in den 
ZufUhrlanzen eine Offnung vorzusehen. 

Diese Ma£nahme kann besonders zweckmSflig 
sein, urn eine direkte nicht katalytische partielie 
Oxidation am Ende der gesamten partiellen Oxida- 
tion vorzusehen, urn auch im Bereich der letzten 
katalytischen Oxidation eine Temperaturdifferenzie- 
rung zwischen reagiertem abstrSmenden Gas auf 
der Mantelseite und reagierendem Gas auf der 
Rohrseite zu ermSglichen. 

Die Erfindung ist na^hstehend anhand der 
Zeichnung beispielsweise naher erlautert, diese 
zeigt in der einzigen Figur ein Prinzipbild einer 
Vorrichtung nach der Erfindung. 

Die allgemein mit 1 bezeichnete Vorrichtung 
weist in einem Gehause 2 eine Mehrzahl von Roh- 
ren 3 auf, die von einer porosen Schuttung 4 
umgeben sind. 

Die Rohre 3 sind segmentweise mit einer Kata- 
lysatorfullung 5 und Walrmeaustauschern 6 beauf- 
schlagt und sind zentrisch von Rohrlanzen 7 durch- 
setzt, die eine Mehrzahl von Poren 16 aufweisen, 
die in der Rgur iediglich angedeutet sind. 

Die Vorrichtung 1 wird Uber einen Stutzen 8 
mit zu behandelndem Gas gefUllt. was durch den 
Pfeii 9 angedeudet ist. Dieses Gas durchstrdmt 
nacheinander die Kataiysatorsegmente 5 und die 
Warmeaustauscherbereiche 6 und str5mt oben fer- 
tig behandelt in einen Dom 10 und von dort durch 
die WSrmeaustauscherschUttungen 4 zu einem 


Rohrstutzen 11 und verla/3t die Vorrichtung 1 zur 
weiteren Behandlung, was mit dem Pfeii 12 ange- 
deutet ist. 

Ober ein Verteiiersystem 13 werden die einzel- 
5 nen Sauerstoffzufuhrlanzen 7 mit einem Sauerstoff- 
haltigen Medium beaufschlagt, z.B. O2 oder ein 
anderes Oxidationsmittel, was in der Rgur durch 
den Pfeii 14 angedeutet ist Im Bereich des Domes 
10 konnen weitere gasf6rmige Substanzen dem 
70 Prozefl zugefOhrt werden, was durch einen Pfeii 15 
angedeutet ist. 

Erkennbar kann das Gas nach der katalyti- 
schen Behandlung im Gegenstrom in den WMrme- 
austauschern 4 seine Warme abgeben, und zwar 
15 sei es ausschliefllich in den katalytischen Berei- 
chen 5 oder ausschliefllich in den WSrmeaustau- 
scherzo nen 6 oder sowohl als auch in diesen 
Bereichen, dies ist nicht naher dargestellt. Das 
Oxidationsmittel wird stufenweise zugefUhrt. 

20 

AnsprUche 

1. Verfahren zur Erzeugung eines H2 und GO 
25 enthaitenden Synthesegases, mittels schrittweiser, 

kataiytischer partieller Oxidation unter Verwendung 
eines Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wo- 
bei das Oxidationsmittel Ober die GesamtlSnge der 
katalytischen partiellen Oxidation in Teiimengen 
30 dem zu behandeinden Gas zugesetzt wird. 
dadurch gekennzeichnet, 

daJ3 die fuhlbare Warme des die katalytische Be- 
handlung verlassenden Gases wenigstens teilweise 
dem die Behandlung durchlaufenden Gase zuge- 
35 fUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 die katalytischen Oxidationsstufen von WSrme- 
austauscherzonen auf Abstand zueinander gehalten 
40 werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Zufuhr des Oxidationsmittels nur in den 
katalytischen Oxidationsstufen erfolgt. 
45 4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 

3, 

dadurch gekennzeichnet 

da/3 der WSrmetausch zwischen reagiertem und 
teilreagiertem Gas im Bereich der WSrmeaustau- 
50 scherzonen und wenigstens teilweise im Bereich 
der Katalysatorzonen durchgefOhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 

4, 

dadurch gekennzeichnet, 
55 da£ in den WMrmeaustauscherzonen auf der Seite 
des teilreagierten Gases gleichzeitig und zusMtzlich 
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zum Warmeaustausch eine teilweise Dampfrefor- 
mierungsreaktion des jeweiligen Restmethans im 
Gas an Katalysator durchgefUhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden 
AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 in den WSrmeaustauscherzonen das zu reagie- 
rende Gas durch Etnbauten, wie Leitbleche oder 
dgi., in eine vorbestimmte Stromungsverteilung 
Qber den Querschnitt des Kataiysators geleitet 
wird. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 nach der letzten kataiytischen partiellen Oxida- 
tion eine katalytische Dampfreformierung durchge- 
fUhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 nach der letzten kataiytischen partiellen Oxida- 
tion eine nicht-katalytische partielle Oxidation 
durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden 
AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet. 

da/3 ein Teil des Dampfes dem sauerstoffOhrenden 
Gas beigemischt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 CO2 wenigstens einem der eintretenden Str5- 
me zugemischt wird. 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden 
AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 ein Teil des Einsatzgases der Zone der nicht- 
katalytischen Oxidation zugefOhrt wird. 

12. Vorrichtung, insbesondere zur DurchfUh- 
rung des Verfahrens nach einem der vorangehen- 
den AnsprCiche, zur Hersteilung eines Synthesega- 
ses durch katalytisch partielle Oxidation, wobei das 
Oxidationsmittei schrittweise zugegeben wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die Katalysatorzonen (5) in einzeine Segmente 
aufgeteiit sind und Leitzonen fUr das reformierte 
Gas, die im wesentiichen im Gegenstrom zu den 
Katalysatorzonen (5) fuhren, vorgesehen sind. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/J die Segmente der Katalysatorzonen (5) in Stro- 
mungsrichtung des zu behandelnden Gases auf 
Abstand zueinander gehaiten und mit Einrichtungen 
(7) versehen sind, urn in diesen Katalysatorzonen 
ein Oxidationsmittei in kleinen Mengen dem Gas- 
strom zuzufuhren. 


1 4. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die einzelnen Katalysatorzonen (5) durch War- 
5 meaustauscherzonen (6) auf Abstand zueinander 
gehaiten sind. 

15. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
AnsprOche, 

dadurch gekennzeichnet, 
70 da£ innerhaib der Katalysatorzonen (5) ZufOhrlan- 
zen (7) fOr das Oxidationsmittei mit Mikroporen 
(16), wie Laserbohrungen oder dgl., vorgesehen 
sind. 

16. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
75 Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 jede Katalysatorzone (5) getrennt mit der Zu- 
fuhr eines Oxidationsmitteis beaufschlagbar ist. 

17. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
20 AnsprGche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 in den Warmeaustauscherzonen (6) Schikanen 
oder dgl. fUr das durchstromende Gas zu dessen 
gezielter StrSmungsieitung vorgesehen sind. 
25 18. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 

AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die ZufOhrrohre (7) fUr das Oxidationsmittei 
aus einem porosen keramischen Material oder ei- 
30 nem entsprechenden Sonderwerkstoff gefertigt 
sind. 

19. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, 
35 dai3 die WSrmeUbertragungszonen (6) mit einem 
Inertmaterial oder einem Dampfreformierungskata- 
lysator zur WSrmeUbertragung gefOlit sind. 

20. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
AnsprUche, 

40 dadurch gekennzeichnet, 

da/3 nach dem in Stromungsrichtung letzten kataiy- 
tischen Segment fUr eine Teiimenge 0 2 -enthalten- 
den Gases in den Zufuhrianzen (7) eine Offnung 
vorgesehen ist. 

45 21 . Vorrichtung nach einem der vorangehenden 

AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die ZufUhrrohre (7) fUr das Oxidationsmittei 
wenigstens teilweise katalytisch oxidierende Eigen- 
50 schaften aufweisen, insbesondere eine katalytische 
Beschichtung auf der Au/3enhaut tragen. 
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